Theoretical study of hyperfine coupling constants by Ab Initio configuration interaction method by Nakano Tatsuya & 中野 達也
Theoretical study of hyperfine coupling
constants by Ab Initio configuration
interaction method
著者 Nakano Tatsuya
内容記述 Thesis (Ph.D. in Science)--University of
Tsukuba, (A), no. 987, 1992.3.25
発行年 1992
URL http://hdl.handle.net/2241/5223
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　匿剛
　　　　　　　　　　なか　　　の　　　たつ　　　や氏名（本籍）　中野達也（長崎県）
学位の種類博士（理学）
学位記番号　博甲第987号
学位授与年月日　　平成4年3月25日
学位授与の要件　　学位規則第5条第1項該当
審査研究科　化学研究科
学位論文題目　　Th。。。。蝪S曲。㍑yp。。fi。。C。。幽gC。鵬t㎜t．byAb1．ili．C。。fig。臓11㎝
　　　　　　　　　　I荻ter昼C宜iO虹MethOd　’
　　　　　　　　　　　（Ab亙ni丈1o配置閤癩互作周法1二よる超微纐結合定数の理論的研究）
主　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　菊　　池　　　　　修
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　安　　藤　　　　　亘
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　池　　田　　龍　　一
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　徳　　丸　　克　　已
論　　文　　の　　要　　旨
　分子構造やエネルギー事およびそれらを基にした化学反応解析にab　initi○分子軌道法が極めて有
効であることはすでに認められている。一方ESR実験から得られるフリーラジカルのhfc定数をab
1n1tio法を用いて計算した例はあまり多くなく雪実験値と定量的な一致を得るためにはSAC一α法
やMR－SDα法などの膨大な計算が必要であると考えられている。本論文はヲ基底関数として「5s2p
／3↑s〕を用い冒スピン分極に重要な王電子配置をすべて考慮したSC亙計算がヨ大きな有機ラジカル
のhfC定数の計算に手軽に応用できラかつ半定量的結果を与えることを示した。
　ラジカルのhfc定数の計算ではとくにスピン密度を正確に計算する必要がある。ラジカルの構造計
算によく用いられるUHF法はスピン密度を大きく見積もりすぎラROHF法はスピン分極を記述でき
ないためラ両者ともhfc定数の計算には適切でない。本論文ではROHF波動関数をもとにヨそこから
のすべての五電子励起を考慮したSCI計算によりスピン分極を正しく記述し害基底関数としてChip－
manの〔5s2p／3すs〕基底を用いることによりヨガウス関数が原子核上の電子密度を正しく表わせな
い欠点を補う方法を提案した。
　○H，CH，FH・，F、’ラ4種の2原子ラジカルSCI計算によるhfc定数は等方性項1異方性項とも実
験値と極めてよく一致した。アリルラジカルなど9種のπラジカルとヨHCOラジカルなど7種のσラ
ジカルについて行なったSCI計算ではラβ一プロトンを除きラπラジカルの等方性hfc定数は実験値と
極めてよく一致しヲσラジカルでは20％以内の差で一致した。SCI法でβ一プロトンの等方性項が実
験値に比べて小さく計算される傾向はこれまでにも指摘されていた。著者はROHF波動関数がスピ
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ン非局在化を妨げる傾向にある点に着目し、超共役効果を取り入れる2配置参照Sα計算によって
β一プロトンの実験値を90％以上再現できることを示した。これによりSCI法はβ一プロトンも含め
てhfc定数の計算に有効であると結論された。
　オキシランカチオンラジカルはESR実験により，いくつかの異なる電子状態が提案されている。
Sα計算に基づいて等方性および異方性hfc定数を計算し解析した結果ヲ開環型構造をとることが確
認され、これにより事SCI法によるhfc定数の計算がラジカルの電子構造の同定に利用できることが
示された。
　大きな有機ラジカルとしてベンゼンカチオンラジカルを例として，SCI法によるh童c定数を実験値
と比較した。30000次元のSDα計算とほぼ等しい精度の結果を100分の1の計算時問で再現でき雪
SCI法が大きな有機ラジカルのhfc定数の計算に極めて有効であることが示された。
審　　査　　の　　要　　旨
　フリーラジカルのhfc定数の計算では特にスピン分布を正しく表わす波動関数が必要とされラ実験
値と半定量的一致を得るためには電子相関を十分取り入れた膨大なCI計算が必要とされている。本
論文は1電子励起配置だけを考慮するSα計算でも事基底関数を適切に選ぶことによりhfc定数を精
度よく計算できることを示した。SCI法では十分記述できないとされてきたβ一プロトンのhfc定数
についても冒超共役効果に着目して第2の参照配置を選ぶ2配置Sα法を用いることによりヨ著しく
改善された結果を得ることに成功した。本論文で示されたSCI計算結果はラこれまで行なわれてきた
SAC一α法雪MR－SDCI法と比較して実験値との一致では同程度またはそれ以上ヨ計算時間では亙OO
分の1－1000分の1程度でありヨSα法が大きな有機ラジカルの肘c定数解析に極めて有効であるこ
とを示した。これらの研究成果はラジカルの電子状態と理論化学の研究分野に貢献するところが大
きくラ高く評価できる。
　よって争著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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